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570. Hermann A. M i i l l e  r: Ueber p-Beneal-glatersaure. 
(Eingegangen am 9. October 1906.) 

F i t t i g l )  hat vor einiger Zeit versucht, Aldehyde bei Gegenwart 
von Essigsaureanhydrid mit Tricarballylsaure zu condensiren ; allein 
e r  gelangte su ganz anderen, unerwarteten Reactionen, bei denen die  
Aldehyde nur secundar betheiligt waren. 

Es ist mir gelungen, die C o n d e n s a t i o n  v o n  T r i c a r b a l l y l s a u r e -  
e s t e r  m i t  B e n z a l d e h y d  zu verwirklichen, mit Natriumathylat a lsVer-  
mittler. Ich glaubte, dass die Reaction an einer oder a n  den beiden 
CHa-Grnppen der Tricarballylsaure stattfinden miisse; indess das einzige, 
in massiger Ansbeute fassbare Product ist durch Eingreifen dee Benz- 
aldehyds an der CH-Gruppe unter Austritt von Wasser und Kohlen- 
dioxyd entstanden und als A n h y d r i d  d e r  6 - B e n z a I . g l u t a r s a u r e  (11) 
aufzufassena). Die Saure I ist nicht bestandig, sie existirt nur als 
Anhydrid. Die Zusammensetzung des Korpers schlieest die Formel 
einer Lactoneaure .aus. Wenn aber Benzaldehyd in  der angegebenen 
Art sich mit Tricarballylsaure vereinigt, so kommen fur das Product 
ausser der Formel I resp. 11 nur noch die Formeln der a-Benzal- 
glutarsaure(II1) *) oder der Cinnamenylbernsteinsaure(1V)') in  Betracht : 

CHa . COOH CHo . GO 
I. CgHs.CH:C 11. CsHs.CH:C 0 

CHa. COOH CHa. CO 
Cs HJ. CH : C .COOH Cg Ha. CH: CH 

111. C Ha I v. CH .CO(-)FI 
CH2. COOH CH:, . COOH 

Beide sind hekannt uud mit dem vorliegenden Korper nicht iden- 
tisch, was fiir seine Constitution beweisend ist. 

Renza ldehyd und T r i c a r b a l l p l s i u r e e s t e r .  
Die Condensation erfolgt in der iihlichen Weise in absolut-8therischer 

Liisnng bei Gegenwart von alkoholfreiem Natriumathylat. Nach lilngerer Ein- 
wirkung (30 Tage) wird mit angesiiuertem Wasser xersetzt und die Ittheriscbe 
Schicht abgehoben; nach der Entfernung yon Aether und Benzaldehyd hinter- 

') Diese Berichte 30, 2145 [1897]; Ann. d. Chem. 314, 1. 
2) Sie steht in naher Beziehung zu der vonVorliinder (Ann. d. Chem. 

3) F i t t i g  und Roedel ,  Ann. d. Chem. 282, 338; F i c h t e r  und B a u e r ,  

4) T h i e l e  und Meisenheimer,  Ann. d. Chem. 306, 254. 

345, 239) beschriebenen p-Benzylglutars%ure. 
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bleibt ein Gemisch von Siiureestero, das durch Kochen mit Alkali verseift 
wurde, wobei harzige Nebenproducte sich ausschieden. Das p-Benzalglutar- 
siiureanhydrid is6 jedenfalls nicht das einzige Product der Reaction, aber es- 
ist in Folge seiner Flcchtigkeit mit Wasserdampf leicht zu isoliren I). 

-Ben2 a l -  g l u t  a r  siiure an h y d r i  d. 
Bei der Destillation mit Wasserdampf scheidet sich dae p-Benzalglutar- 

shreanhydrid im Kiihler in farblosen, stark lichtbrechenden BlLttchen aue. Es 
ist in kaltem Wasser unl&ilich, und krystallisirt aus niedrig siedendem Petrol- 
sther in centimeterlangen, flachen Prismen vom Schmp. 44--45O.i 

Ct2H1003. Ber. C 71.26, H 4.98. 
Gef. 71.17, 71.93, D 4.90, 5.15. 

Alkalihydroxyde spalten den Anhydridriug unter Bildung der Salze auf: 
beim Ansauern der alkalischen LBsung erh&lt man wieder das Anhydrid. 

Titration: 0.11 17 g Anhydrid, mit einem Alkaliiiberschuss aufgekocht und 
mit Saure zuriicktitrirt, verbrauchten 11.4 statt 11.06 ccm '/lo-n. Natronlauge. 

Durch Erhitzen mit Anilin entsteht das p -  Be n z a1 - g l u t  a r  s a u r  eani l ,  
glgnzende Blattchen aus Alkohol, Schmp. 900. 

ClsHlsOaN. Ber. N 5.07. Gef. N 5.32. 
Beim Kochen mit Natronlauge verwandelt sich die p-Benzalglutarsaure 

in zwei neue SBuren von den Schmelzpunkten 184" und 145O, vielleicht p- 
Benzylglutaconsauren. 

B a s e l ,  September 1906. Universitiitslaboratorium I. 
Sie sind noch nicht nither untersucht. 

671. Hermann Grossmann und Bernhard Schuok:  
Ueber Additionsreactionen des Dicyandiamids an anorganisohe 

Salze. 
[Vor lauf ige  Mittheilung.] 

(Eingegangen am 11. October 1906.) 

Die Additionsfiihigkeit besonders schwacher Basen a n  anorga- 
nische Salze ist in den letzten Jahren mehrfach studirt worden, be- 
sondera nachdem unter dern Einfluss der Werner ' schen  Aueichten 
diese Verbindungen eine theoretische Bedeutung dadurch erlangten, 
dass man die Bestirnmung der sogen. Coordinationszahlen mit Hiilk 
derartiger Additionsverbindungen durchzufiihren bestrebt war,). Dass 
auch eine so schwache Base wie das D i c y a n d i a m i d ,  dessen wiissrige 

I) Bei dieser Gelegenheit machte ich die Beobachtung, dass auch Ben z o 6 - 
s a u r e a n h y d r i d  zum Theil unzersetzt mit Wasserdampf fluchtig ist: von 
10 g desselben gehen 2 g als Anhydrid iiber. 

3 Vergl. W e r n e r ,  Neuere Anschauungen etc. 1905, S. 110 ff. 




